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(57) Abstract: The invention relates to a fire-resistant composition containing at least one star polyaraide and a flame retardancy 
system comprising a phosphinate and a melamine reaction product. The inventive composition can be used to produce elements 
O having a low flame-spread rating upon combustion as well as satisfactory mechanical properties. Said composition is particularly 
^ suitable for producing moulded elements that are used in the field of electrical and electronic connector technology. 
O 

^ (57) Abrege : La pr^nte invention conceme une composition ignifngdc comprcnant au moins un polyamide etoilc et un systdmc 
d'ignifugation comprenant un phosphinate et un produit dc reaction de la melamine. Une telle composition pcrmet d'obtenir dcs 
articles prdsentant unc faible propagation des flammes lorsquMls entrant en combustion ainsi que dcs propridtds mfcaniques satis- 

^ faisantes. Cette composition est notamment utile pour la r^isation d* articles moulds employ^ dans le domaine de la connectique 

^ £lectrique ou ^lectronique. 
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COMPOSITION DE POLYAMIDE IGNIFUGEE 



5 La presente invention conceme une composition ignifugee comprenant au moins un 
polyamide etoile et un systeme d'ignifugation comprenant un phosphinate et un produit de 
reaction de la melamine. Une telle composition permet d'obtenir des articles presentant 
une faible propagation des flanunes lorsqu'ils entrent en combustion ainsi que des 
proprietes mecaniques satisfaisantes. Cette composition est notairanent utile pour la 
10 realisation d'articles moules employes dans le domaine de la connectique electrique ou 
electronique. 

Les compositions a base de resine polyamide sont utilisees pour la realisation d'articles par 
differents procedds de mise en forme. Ces articles sont utilises dans de nombreux 

1 5 domaines techniques. 

Parmi ceux-ci, la realisation de pieces de systemes electriques ou electroniques est une 
application importante requerant des proprietes particulieres. Ainsi, ces pieces doivent 
presenter des proprietes mecaniques elevtes mais ^galement des proprietes de resistance 
chimique, d'isolation 61ectrique, ainsi qu'ime bonne ignifugation lorsque ces pieces 

20 rentrent en combustion. 

Uignifugation des compositions k base de r6sine polyamide lineaires a €t6 etudi^e depuis 
tres longtemps. Ainsi, les ignifiigeants principaux utilis6s sont le phosphore rouge, les 
composes halogenes tels que les polybromodiphenyles, les polybromodiph6noxydes, les 
polystyrenes bromes, des composes organiques azot6s appartenant a la classe des triazines 

25 telles que la melamine ou ses d6riv6s comme le cyanurate de melamine et plus T^c&mment 
les phosphates, polyphosphates et pyrophosphates de melamine, les acides organo- 
phosphoreux et leurs sels, en particuiio' en association avec des polymeres 
thermoplastiques, tels que des polyamides lineaires (DE-A-2 252 258, DE-A-2 447 727 et 
US 6,255,371). 

30 On recherche de mani^e constante des agents ignifiigeants ayant des proprietes 
d'ignifugation de plus en plus elevee. Par ailleurs, les ignifiigeants, utilisees generalement 
dans des quantites importantes conduisent h des problemes de mise en forme des pieces. 
De plus, certains ignifiigeants contenant des halogenes ou du phosphore rouge peuvent 



wo 2004/016684 




•CT/FR2003/002497 



2 



generer des gaz ou vapeiirs toxiques lors de la combustion de la composition polyamide. 
En outre, les ignifugeants sont connus pour etre instables a des temperatures elevees. 
Ainsi, une partie des ignifugeants se degrade lors du procede de fabrication du polyamide, 
diminuant ainsi leur efScacite ignifugeante. 
5 II existe ainsi un besoin de compositions a base de polyamide pour la realisation d'articles 
ayant des proprietes mecaniques satisfaisantes et une bonne ignifugation, tout en evitant 
les inconvenients mentionnes precedemment. 

La presente invention conceme une composition comprenant au moins : 
10 a) une matrice polyamide a base de polyamide etoile comprenant au moins des chaines 
macromoleculaires de formtde (I) : 

Rr[.A-X.(-Y-R2^Z-)„-R3]„, (I) 
et eventuellement des chaines macromoleculaires de formule (II) : 

R4-[-Y.R2-Z-]p-R3 (II) 



15 



dans lesquelles : 



-N- -C— 

R " 

- Y est le radical : ^ quand X et Z representent le radical : O . 

-C— — N— 

II I 

- Y est le radical : 0 quand X et Z representent le radical : s ; 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
20 comprendre des h6t6roatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone, 

preferentiellement de 1 i 10 atomes de carbone ; 

- Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, lineaire 
ou cyclique, aromatique ou aliphatique, preferentiellement de 2 a 6 atomes de carbone, et 
pouvant comprendre des hetenoatomes ; 

25 - R2 est un radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone, preferentiellement de 6 a 12 atomes de carbone ; 

- R3 et R4 representent ind6pendamment Tun de Tautre ITiydrogene, un radical -OH, 

et/ou un radical hydrocarbone comprenant au moins un groupement ; 

— C— — N— 
" i 

O ou ; 

30 - R5 reprfisente Wiydrogene ou un radical hydrocarbon^ comprenant notamment de 1 k 
6 atomes de carbone ; 
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20 



-m represente un nombre entier compris entre 3 et 8 (homes inclxises), 
preferentiellement entre 3 et 4 ; 

-n represente un nombre entier compris entre 50 et 200 (bomes inclxises), 
preferentiellement entre 100 et 200, particulierement entre 150 et 200 ; et 

-p represente un nombre entier compris entre 50 et 200 (bomes incluses), 
preferentiellement entre 100 et 200, particulierement entre 150 et 200 ; et 
b) un systeme d'ignifugation comprenant aumoins : 
- un compose (F 1 ) de formule (VI) : 



dans lequel : 

- R6 et R? sont identiques ou differents et repr6sentent une chaine alkyle lin^aire ou 
branch6e comprenant de 1 & 6 atomes de carbones, pr6fdrentiellem@at de I a 3 atomes de 
carbones, et/ou un radical aryle ; 

- M repr&ente un ion calcium, magn&ium, aluminium et/ou zinc, preferentiellement 
un ion magnesium et/ou aluminium ; 

- Z represente 2 ou 3, preferentiellement 3 ; et 

- un compose (F2) qui est un produit de reaction entre Tacide phosphorique et la 
melamine et/ou un produit de reaction entre Tacide phosphorique et un produit condense 
de la melamine. 

Le polyamide etoile selon I'invention est notamment decrit dans le brevet US6 160080, 
cite ici a titre de reference. 

La demanderesse a decouvert de maniere tout a fait surprenante que les polyamides etoiles 
et le systeme dMgnifugation particulier selon Tinvention agissent en synergic dans la 
composition permettant d'obtenir des articles presentant une faible propagation des 
flammes, de bonnes proprietes mecaniques et une bonne stabilite thermique par rapport 
aux compositions de Tart anterieur comprenant des polyamides lineaires. 
Preferentiellement, la composition selon Tinvention comprend de 30 a 99 % en poids de 
polyamide etoile, preferentiellement de 30 k 77 %, par rapport au poids total de la 
composition. 




O 



(VI) 



wo 2004/016684 ^^PCT/FR2003/002497 



Le radical R| peut etre un radical choisi panni le groupe cycloaliphatique, arylaliphatique, 
et aliphatique lineaire. Preferentiellement, dans ce cas la, le rapport massique entre le 
poids de chaines polymeriques de formule (I) et le poids total de chaines polymeriques de 
formules (I) et (II) est compris entre 0,10 et 1. Le radical Rj peut etre un radical 
5 aromatique. Preferentiellement, dans ce cas 1^ le rapport massique entre le poids de 
chaines polymeriques de formule (I) et le poids total de chaines polymeriques de formules 
(I) et (II) est inferieur a 1, de preference inferieur a 0,9, Ri peut representer un radical 
choisi parmi le radical cyclohexanontetrayle, le radical 1,1,1-triyle propane, le radical 

^N-CHj-HjC-nC;" 
1 ,2,3-triyle propane et le radical : ^ . 

10 Comme autres radicaux R] convenables pour Tinvention, on peut citer, a titre d'exemple, 

les radicaux trivalents de phenyle et cyclohexanyle substitues ou non, les radicaux 
tetravalents de diarainopolymethylene avec un nombre de groupes methylene compris 
avantageusement entre 2 et 12 tels que le radical provenant de VEDTA (acide ethylene 
diamino tetracetique), les radicaux octovalents de cyclohexanonyle ou cyclohexadinonyle, 
15 et les radicaux provenant de composes issus de la reaction des polyols tels que glycol, 
penta&ythritol, sorbitol ou mannitol avec racrylonitrile. 

Generalement, les radicaux R2 sont des restes d'aminoacides ou de lactames. R2 peut Stre 

un radical pentamethylenique. Dans ce mode de realisation le polyamide a une structure 
type polycaproamide ou PA 6. D'autres radicaux R2 peuvent etre utilises tels que les 

20 radicaux und^cam6thyl6nique qui conduisent a un polyamide k structure type PA 12. H est 
6galement possible d'obtenir des polyamides pr^sentant des radicaux R2 comprenant 8 ou 

10 atomes de carbone correspondant respectivement a des polyamides de structure type 
PA9etPAlL 

Le radical A, de preference, est un radical methylenique ou polymethylenique tel que les 
25 radicaux ethyle, propyle ou butyle, ou un radical polyoxyalkyl^que tel que le radical 
polyoxyethylenique. 

Comme mentionne pr6cedemment, R3 et R4 peuvent repr&enter un atome d'hydrogtee 
et/ou un radical -OH. n est entendu que R3 peut representer un radical -OH, lorsque Z 

repr&ente un radical ^ ; et R4 peut representor un radical -OH, lorsque Y 

— C — 
tl 

30 represente un radical ^ . De meme, R3 peut representer un atome d'hydrogene. 
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— N- 
I 



lorsque Z represente un radical ^ ; et R4 peut represents un atome d'hydrogene, 



lorsque Y represente un radical 

R3 et R4 peuvent egalement representor un radical hydrocarbone, ayant preferentiellement 
de 1 a 10 atomes de carbone, comprenant au moins un groupement : 



— C— — N— 
II 

ou 



0 on ^5 



De maniere preferentielle, R3 et R4 representent un radical hydrocarbone comprenant an 
moins un groupement : 



-OH 



ou 



— N-H 
R5 



10 Ainsi, les chaines polymeriques de formule (I) definissent im polyamide etoile comprenant 
des branches polyamides de type PA 6 dans \m des modes de realisation preferes de 
rinvention, et un noyau central constitue par un noyau cycloaliphatique. 
Ces chaines polymeriques de formule (I) sont, dans un des modes preferes de I'invention, 
en melange avec des chaines polyamides lin6aires de formule (II). La longueur ou le poids 

15 moleculaire des chaines lineaires de formule (II) ou des branches du polyamide etoile peut 
etre eleve. Ainsi, le polym^e lineaire comme la chaine de chaque branche du polymere 
6toile presente xm Mn avantageusement superieur a 5 000. 

Pref6rentiellement, le polyamide etoile selon Tinvention est obtenu au moins a partir des 
monomdres de formule : 

HOOC — R2-NH3 (III) 

et/ou un lactame de formule : 

.CO 

en presence dhm compos6 polyfonctionnel de formule (V) : 

Rr[-A-X-H]n, (V) 
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dans lesquelles A, X, R|, R2j R5 et m sont ceux d6finis prec6demment, eventuellement en 
presence dhm conipos6 initiateur de polycondwisation. 

La fonction reactive du compose polyfonctionnel de formule (V) representee par le 
symbole X-H est une fonction capable de former une fonction amide, c'est a dire par 
5 exemple une fonction acide ou amine. Les compose des fonnules (V) preferes sont les 
suivants : 

R1+A-|pOH]^ 

o 

ou 

R5 



L'initiateur de polycondensation peut etre de Teau, un acide mineral ou carboxylique et/ou 
10 une amine primaire. Ce compose est ajoute avantageusement pour obtenir une 
concentration ponderale comprise entre 0,5 et 5 % en poids par rapport au melange total. 
A titre d'exemple, le compose polyfonctionnel de formule (V) peut etre choisi dans le 
groupe comprenant le compose 2,2,6,6-tetra-{P-carboxyethyl) cyclohexanone, le compost 
diaminopropane - N,N,N',N* acide tetraacetique, les triamines commercialisees sous le 
15 nom JEFF AMINES T®, et obtenues par reaction de I'oxyde de propylene sur le 
trimethylol propane ou le glycerol et anunation des extremites hydroxydes. 

Ces triamines sont commercialises sous le nom commercial JEFF AMINES T® par la 
societe HUNTSMAN, et ont comme fonnule generale : 

D-NH2 

Dans laquelle : 

20 - P represente un radical 1,1,1 -triyle propane, ou 1 ,2,3-triyle propane, et 
- D represente un radical polyoxyethylenique. 
On peut utiliser 0,1 a 2 % en moles de compose polyfoiictionnel de formule (V), 
preferentiellement 0,3 ^ 1 % en moles, par rapport au nombre de moles total du polyamide 
obtenu. 
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La polycondensation peut etre realist selon les conditions operatoires classiques de 
polycondensation des aminoacides ou lactames de fomiule (III) ou (IV), quand celle-ci est 
realisee en absence du compose multifonctionnel de formule (V). 
Ainsi, le procede de polycondensation peut comprendre brievement : 
5 - un chaufFage sous agitation et sous pression du melange des monomdres : composes de 
formule (III) et/ou (IV) et du compose de fomiule (V) avec rinitiateur (generalement de 
Teau), 

- un maintien du melange a cette temperature pendant une duree determinee, puis 
decompression et maintien sous un courant de gaz inerte (par exemple de Tazote) pendant 

10 une dur^e determinee a une temperature superieure au point de fusion du melange pour 
ainsi continuer la polycondensation par elimination de Teau formee. 
Selon le procede de Tinvention, la duree du maintien sous gaz inerte, ou en d'autres termes 
de finissage de la polycondensation permet de determiner et contrdler la concentration en 
chaines polymeriques de formule (I) dans le melange polyamide. Ainsi, plus le temps de 

15 maintien sera long plus la concentration en chaines polymeriques de formule (I) sera 
elevee. 

II est 6galement Evident que la concentration en chaines polymeriques de formule (I) ou 
polyamide etoile est fonction de la quantite de compose multifonctionnel de formule (V) 
ajoutee dans le melange. 

20 II est 6galement possible, sans pour cela sortir du cadre de Tinvention, d'ajouter au 
melange de polycondensation d'autres monomdres comprraant des fonctions susceptibles 
de former des fonctions amides pour ainsi obtenir des copolyamides ou polyamides 
modifies. Des monomferes diacides ou diamines pourront Stre ajout6s k une concentration 
ponderale inferieure a 20 % par rapport au melange total. 

25 En sortie de polycondensation, le polym&e est refiroidi avantageusement par de Teau, et 
extrude sous forme de jonc. Ces joncs sont coupes pour produire des granules. 
Pour eUminer les monom^res non polycondenses, notamment dans le cas ou un des 
monomeres est du caprolactame, les granules peuvent etre laves a Teau puis seches sous 
vide. 

30 D^autres polymeres tels que des polyamides, comma par exemple des polyanudes lin6aires 
peuvent etre ajout6s a la matrice a base de polyaniide. Tous les types polyamides peuvent 
etre utilises pour la realisation de invention, par exemple les polyamides du type de ceux 
qui sont obtenus par polycondensation dWe diamine avec im diacide carboxylique, tel que 



wo 2004/016684 




PCT/FR2003/002497 



8 



le polyamide 66, ou les polyamides du type de ceux qui sont obtraus par polycondensation 
des aminoacides ou lactames, tel que le polyamide 6. On prefere tout particulierement le 
polyamide 6, le polyamide 11, le polyamide 12, les copolyamides 6/6.6,et 6/6.36, les 
melanges et copolymeres a base de ces polyamides ou copolyamides. 
5 Comme le polyamide etoile conforme a Tinvention presente un indice de fluidite a Tetat 
fondu plus eleve que les polyamides lineaires connus, pour des masses moleculaires et des 
proprietes mecaniques similaires, la composition chargee peut etre injectee plus facilement 
dans un moule, c'est-a-dire a des cadences plus elevees. EUe permet egalement d'obtenir 
un remplissage plus homogene et complet des moules, notamment quand ceux-ci ont une 

10 forme complexe. 

Le systeme d'ignifiigation selon la presente invention comporte les composes Fl et F2. Un 
tel systeme d'ignifiigation est notamment decrit dans le brevet US 6255371. La 
composition peut coraprendre de 1 a 70 % en poids du systeme d'ignifiigation selon 
rinvention, preferentiellement de 5 a 40 %, encore plus preferentiellement de 10 a 30 %, 

15 particulierement de 15 a 30 %, par rapport au poids total de la composition. 
Preferentiellement, le rapport en poids des composes Fl et F2 est respectivement compris 
entre 1 : 1 et 4 :1, preferentiellement aux environ de 3:2. 

R6 et R? du compose Fl de fonnuie (VI) peuvent etre identiques ou dififerents et 
representer un methyle, ethyle, n-propyl, isopropyl, n-butyl, ter-butyl, n-pentyl et/ou aryle 

20 tel qu'un phenyle par exemple. M est preferentiellement un ion aluminium. L'acide 
phosphinique du compose Fl peut etre choisi par exemple parmi le groupe constitue par 
Tacide dimethyl phosphinique, l'acide ethylmethyl phosphinique, l'acide diethyl 
phosphinique et l'acide methyl-n-propyl phosphinique, ou leur m61ange. Diffdrents acides 
phosphoniques peuvent Stre utilises en combinaison. 

25 Les sels d'acide phosphinique selon rinvention peuvent etre prepares selon les m6thodes 
usuelles bien connues de rhomme du metier, telle que par exemple celle d^crite dans le 
brevet EP 0699708. Les sels d*acide phosphinique selon rinvention peuvent etre utilises 
sous di£f6rentes formes dependantes de la nature du polymere et des propriety desirees. 
Par exemple, pour obtenir une bonne dispersion dans le polymere, un sel d'acide 

30 phosphinique peut etre sous forme de fines particules. 

Le compose F2 est un pioduit de reaction entre Tadde phosphorique et la m^lamine et/ou 
un produit de r6action entre Tacide phosphorique et un produit condense de la m61amine. 
Differents compost F2 peuvent etre utilises en combinaison. Les produits condenses de la 
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melamine sont par exemple la melam, la melem et la melom. On peut 6galeinent utiliser 
des composes encore plus condenses. Preferentiellement, le compose F2 peut etre choisi 
par exemple parmi le groupe constitue par les produits de reaction suivants : 
polyphosphate de melamine, polyphosphate de melam, et polyphosphate de melem, ou 

5 leur melange. D est particulierement preferable d'utiliser im polyphosphate de melamine 
ayant des chaines d'une longueur superieure a 2, et en particulier superieure a 10. 
Ces composes sont notamment decrit dans le brevet WO 9839306. Les composes F2 
peuvent etre 6galement obtenus par des procedes autres que ceux bas6s sur la reaction 
directe avec un acide phosphorique. Par exemple, le polyphosphate de melamine peut Stre 

10 prepare par reaction de la melamine avec de I'acide polyphosphorique (voir 
WO 9845364), mais egalement par condensation du phosphate de m61amine et du 
pyrophosphate de melamine (voir WO 9808898). 

D'une maniere tout a fait preferentielle, le systeme d'ignifiigation de la presente invention 
comprend un compose Fl de formula (VI) dans lequel R6"R7=ethyle, M=aluminium et 
15 Z=3 ; et un compose F2 : polyphosphate de m61amine. Le rapport en poids des composes 
Fl et F2 est respectivement de 3 :2. 

La composition selon Tinvention peut 6galement comprendre des charges de renfort bien 
connues de I'honmie du metier et choisies par exemple dans le groupe comprenant des 
fibres de veire, des fibres de carbone, des fibres min^rales, des fibres ceramiques, des 

20 fibres organiques thmnoresistantes comme les fibres en polyphthalamide et des charges 
minerales telles que la woUastonite, le kaolin, Targile, la silice et le mica, et des 
nanocharges minerales telles que la montmorillonite et I'a-ZrP ; ou leurs melanges. Les 
fibres de verre sont particulierement prefer6es selon Tinvention. Les fibres de verre 
preferentiellement utilis6es sont des fibres de verre pour polyamide, ayant, par exemple, 

25 un diametre moyen compris entre 5 et 20 ^m, preferentiellement entre 10 et 14 p.m, telles 
que par exemple les fibres de verre CS123D-10C (Owens Coming Fibreglass), CS1103 
(Owens Coming Fibreglass) et CS983 (Vetrotex) et CS99B (Vetrotex). 
Les charges de renfort peuvent representer de 0 4 80 %, preferentiellement de 5 a 55 %, 
encore plus preferentiellement de 10 a 40 % en poids par rapport au poids total de la 

30 composition. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre un ou plusieurs additifs 
habituellement utilises par un honmie du metier dans les compositions a base de 
polyamide utilisees pour la febrication d'articles moulfe. Ainsi, on peut citer k titre 
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d'exemple d'additifs les stabilisants thermiques, les agents de moulage tels que le caldum 
stearate, les stabilisants U.V., les antioxydants, les lubrifiants, les reducteurs d'abrasion, 
les pigments, colorants, plastifiants, les promoteurs de marquage au laser ou des agents 
modifiant la resilience. A titre d'exemple, les antioxydants et stabilisants chaleur sent, par 
5 exemple, des halogenures d'alcalins, des halogenures de cuivre, les composes phenoliques 
steriquement encombres, les phosphites organiques et les amines aromatiques. Les 
stabilisants U.V. sont generalement des benzotriazoles, des benzophenones ou des HALS 
en association avec des antioxydants. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre un ou plusieurs agents 
10 ignifugeants ou agents synergiques au systeme d'ignifugation tels que par exemple ceux 
choisis parmi le groupe suivant : les composes inorganiques et/ou des produits mineraux 
choisis parmi : les zeolites, la poudre de ceramique, I'hydroxyde de magnesium, les 
hydrotalcites, les carbonates de magnesium et les autres carbonates alcalino-terreux, 
I'oxyde de zinc, le stannate de zinc, Thydroxystannate de zinc, le phosphate de zinc, le 
15 borate de zinc, le sulfide de zinc, Thydroxyde d'aluminium, le phosphate d'alxmiinium et 
le phosphore rouge, les composes organiques azot6s appartenant a la classe des triazines 
telles que la m61amine ou ses derives comma le cyanurate de melamine, les phosphates, 
polyphosphates et pyrophosphates de melamine et la melem, les acides organo- 
phosphoreux et leurs sels. Ces agents sont notamment mentionnes dans les brevets 
20 US 6344158, US6255371 et US6365071. 

La presente invention conceme egalement un procede de fabrication d'une composition 
ignifugee selon Tinvention dans lequel on melange, par exemple a Textrusion en voie 
fondue, au moins un polyamide etoile et un syst^e d'ignifugation tels que decrit 
pr6cedemment. 

25 Le melange peut Stre efifectue a Tetat fondu par exemple dans une extrudeuse mono ou 
bivis, ou par melange sans passer k Tetat fondu, par exemple dans un m61angeur 
mecanique. Les composes peuvent etre introduits simultanement ou successivement Tous 
les moyens connus de ITiomme du metier concemant Tintroduction des dififerents 
composes d'une composition thermoplastique peuvent etre utilises. On utilise 

30 generalement un dispositif d'extrusion dans lequel la matiere est chauifee, soumise a une 
force de dsaillement, et vehiculfe. De tels dispositi& sont parfeitement connus de 
ITiomme du metier. La composition selon I'invention, lorsqu'elle est pr6par6e k Taide dHm 
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dispositif d'extrusion peut etie conditionnee sous forme de granules ou utilisee directement 
pour la mise en forme d'un article. 

La presente invention conceme aussi un proced6 de fabrication d'un article par mise en 
forme d'une composition selon Tinvention par un procede choisi dans le groupe 
5 comprenant un proc6d6 d'extrusion, tel que I'extrusion de feuilles et de films, de moulage, 
tel que le moulage par compression, d'injection, tel que le moulage par injection, et de 
filage. 

La presente invention convient particulierement pour la fabrication d'articles utilises dans 
le domaine de Tautomobile, de la connectique electrique ou electronique tels que des 
10 elements de disjoncteurs, interrupteurs, connecteurs ou analogues. 



PARTIE EXPERIMENTALE 

Les composes utilises sont les suivants : 

PA 6 : PA 6 ayant un indice de viscosite de 140 ml/g (ISO 307, acide formique), et 
15 un Mn de 1 7600 g/mol (par GPC) ; 

PA 66 : PA 66 ayant un indice de viscosite de 140 ml/g (ISO 307, acide formique), 
et un Mn de 17600 g/mol (par GPC) ; 

PA Branche : PA 6 etoile obtenu par copolymerisation de caprolactame de fonnule 
(IV) avec 0,5 % en moles de 2,2,6,6-tetra-(p-carboxyethyl) cyclohexanone (compose 
20 polyfonctionnel de formula (V)) par rapport au nombre total de moles du polyamide. Le 
polyamide possede un indice de fluidite en fondue (MFI) de 40 g/lOminutes (selon la 
norme ASTM D 123 8, a une temperature de 275°C sous une charge de 325g), et xm Mn de 
18000 g/mol (par GPC) ; 

SI : le systdme dMgnifugation comprend un compose Fl de formule (VI) dans lequel 
25 R6=R7=ethyle, M=alumimum et Z=3 ; et un compose F2 : polyphosphate de melamine. Le 
rapport en poids des composes F 1 et F2 est respectivement de 3 :2. 

Fibres de verre CS123D-10C (Owens Coming Fibreglass, Belgique) ; 
Melem : Delamin® 450 (Delacal, Angleterre) ; 
Borate de zinc: Firebrake® ZB (US Borax, USA) ; 
30 - St6arate de calcium. 
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Exemple 1 : 

Les compositions sont preparees par melange des composants dans des proportions 
indiquees dans les exemples, sur une extrudeuse double-vis Werner & Pfleiderer ZSK 30, 

ayant une vitesse de vis de 250 rpm at une sortie de 15 Kg/h. Des temperatures d'environ 
5 240*^C sont utilisees pour le PA6. Des temperatures d'environ 270^C sont utilisees pour le 
PA66. 

Les fibres de verre et les composes mineraux sont ajoutes au melange a la gorge de 
r extrudeuse. 

Les granules sont seches et moules sur une machine de moulage par injection Arburg 320 
10 M500-210 a une temperature de 240°C (PA6 et PA branches) ou de 270°C (PA66) et 
ensuite moules a 80°C. 

Les proprietes sont d6terminees sur des eprouvettes, selon les methodes suivantes : 
La resistance a la flamme est mesuree selon le test UL-94 ("Underwriters Laboratories"). 
Ce test est realise avec des eprouvettes d'epaisseur de 1,6 mm et 0,8 mm, apres 
15 conditionnement de 48 heures a 50 % RH (humidite relative) et 168 heures a 70^C. Le 
resultat est codifie comme suit : 

- N.C.: non classe (ignifiigation faible) 

- V-2 : le temps moyen de combustion est inferieur a 25 secondes, le temps de 
combustion maximum est inferieur a 30 secondes (auto-extinction) ; goutte de polyamide 

20 enilammant le coton 

- V-1 : temps moyen de combxistion est inferieur a 25 secondes, le temps de combustion 
maximum est inferieur a 30 secondes (auto-extinction) ; pas d'inflammation du coton par 
la goutte 

- V-0 : temps moyen de combustion est inferieur a 5 secondes, le temps de combustion 
25 maximxim est inf6rieur a 10 secondes (auto-extinction) ; pas d'inflammation du coton 





VO 


VI 


V2 


Temps de combiistion max (s) 


10 


30 


30 


Temps de combustion moyen (s) 


5 


25 


25 


Inflammation du coton par goutte 


non 


non 


oui 



Les temps de combustion du compos6 lots du test UL-94 sont mesur^s en secondes. 
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La resistance au fil incandescent (GWT) est mesuree selon la nonne TEC 695-2-1 sur des 
eprouvettes d'epaisseur de 1,5 mm et 1,0 mm. Les resultats a difi^rentes temperatures sont 
classifies comme suit : 



PI 


Pas d'inflammation ou pas d 'inflammation soutenue. 


passe 


Inflammation durant Tapplication du fil incandescent mais auto extinction dans 
les 30 secondes apres enlevement dudit fil incandescent. Pas de goutte 
enflammee. 


echec 


Inflammation durant I'application du fil incandescent et pas d'auto extinction 
dans les 30 secondes apres enlevement dudit fil incandescent, ou formation de 
gouttes enflamm^es. 



5 Les propri6t6s mecaniques sont determinees selon les methodes suivantes : 

Resistance aux chocs CHARPY selon les normes ISO 1 79\1 eA etISO 1 79\1 eU. 
La Fluidit6 en fondue (MFI) mesuree a 275°C selon la norme ISO 1 133, avec une 
charge de 2,16 kg. Le (MFI) du PA Branche est obtenu a 235°C. 

L'indice de resistance au cheminement (PTI) selon la norme lECl 12. 
10 - La parte de poids des compositions obtenue est mesuree par une analyse thermo- 
gravimetrique. La stabilite thermique est comparee en mesurant la perte de poids par le 
procede TGA isothenne a 300*^0 (temperature : SO'^C a 300°C, avec 100°C/minute), 
effectu6 avec le TGA Perkin Elmer GA 7. 

Les proprietfe des compositions r6alis6es precedemment sont rassemblees dans le tableau 
15 1. 
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Tableau 1 







Essai 1 


Essai 


Essai 








Comparatif 2 


Comparatif 3 


Polyamide 




PA Branche 


PA 6 


PA 66 




0/ 


^4,75 


54,75 


54,75 


SI 


% 


15 


15 


15 


Stearate de calcium 


% 


0,25 


0,25 


0,25 


Fibres de verre CS 123D-10C 


% 


30 


30 


30 


Charpy ISO (entaill6) 


kJ/m^ 


9,4 


8,9 


8,3 


Qiarpy ISO (non-entaille) 


1 T/ 2 

kJ/m 


71 


67 


69 


MFI 


g/lOmin. 


15,6 


10,4 


6,9 


PTI 500V 




passe 


passe 


6chec 


UL94 1,6mm 




VO 


VO 


VO 


Tps Combustion (Maximum / 


s 


5/3,3 


6/3,2 


5/2,8 


Moyen) 










UL94 0,8mm 




VO 


VI 


VO 


Tps Combustion (Maximum / 


s 


6/2,4 


14/6,8 


5/3,3 


Moyen) 










GWTl,0mm960''C 




passe 


passe 


echec 


GWTl,5mm960°C 




passe 


passe 


passe 


Perte de poids TGA isothenne, 










300^C/N2 










5 minutes 


% 


0,10 


0,45 


0,85 


10 minutes 


% 


0,40 


1,00 


1,55 


15 minutes 


% 


1,05 


1,55 


1,90 


Consistance de la couleur durant le moulage 


bon 


bon 


mauvais 



En comparaison avec la composition de I'essai 1 scion I'invention, celle de I'essai 
comparatif 2 pr&ente de mauvais r&ultats sur le test UL94 (O.Smm), et celle de I'essai 
5 comparatif 3 pr6sente de mauvais resultats sur le test GWT (1.0mm). La composition de 
I'essai 1 avec le PA Branche est le plus stable avec la plus faible perte de poids. La 
composition de I'essai comparatif 3 avec le PA66 est la moins stable avec la plus forte 
perte de poids. La composition de I'essai comparatif 3 presente egalement des rayures 
noires durant le moulage de specimens minces. 

10 

Exemple 2 : 

Le tableau 2 ci-dessous presente des essais dans lequel le SI a 6X6 teste en presence 
d'autres additifis synergiques (composes inorganiques : borate de zinc ; composes azote : 
melem) ainsi que 30 % en poids de fibre de verre dans des compositions a base de PA 
15 Braiichfe. 
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Tableau 2 





Essail 


Essai 4 


Essai 5 


Essai 6 


Essai 7 


JrUiyallUUC OfauCUC 


/o 


54,75 


57,75 


52,75 


52,75 


52,75 


OX 


/o 


15 


12 


12 


12 


10 


Meiein 


To 








5 


5 


ooiaic Qe Zinc 


/o 






5 




2 


oieaFaie UC CaiClUm 


/o 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


Fibres de verre 


0/ 

yo 


30 


30 


30 


30 


30 


Cnarpy loU (^entaiiiej 


KJ/m 






7 6 






Cnarpy loU (aon-entailie) 


KJ/m 


72 


77 


57 


68 


59 


MFI 


g/10' 


13,2 


15,3 


14 8 


12,8 


n 2 


PTI 500V 




passe 


passe 


passe 


passe 


passe 


UL94 l,6imn 




V u 


vn 
vu 


VI 
Y 1 


vn 
vu 


VI 
V i 


Tps de combustion 


s 


5/3,3 


15/7,3 


13/6,6 


10/4,2 


8/5,3 


MaxTMoyen 














UL94 0,8imn 




VO 


NC* 


NC* 


VI 


V2 


Ts de combustion 


s 


6/2,4 






13/5,4 


12/6,8 


MaxTMoyen 














GWTl,Omm 


960°C 


passe 


echec 


echec 


echec 


passe 


GWTl,5mm 


960«C 


passe 


6chec 


echec 


passe 


passe 


GWT 1,0 mm 


750°C 


PI 


passe 


PI 


echec 


PI 


GWT 1,5mm 


750^C 


PI 


passe 


PI 


PI 


PI 



Note: NC* - echantillon brules apres conditionnement 48h/50%RH, 



Ainsi les compositions selon I'invention permettent d'obtenir des articles ayant un 
5 comportement mecanique tres satisfaisant ainsi qu'ime faible inflammation et una bonne 
ignifugation, par rapport aux articles obtenus a partir de compositions de I'art anterieur 
comprenant des polyamides lineaires. 
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REVENDICATIONS 



1. Composition ignifvigee comprenant au moins : 

a) une matrice polyamide k base de polyamide etoile comprenant au moins des chaines 
5 macromoleculaires de formule (I) : 

Rr[.A-X.(-Y-R2-Z-)n-R3]m (I) 
et eventuellement des chaines macromoleculaires de formule (II) : 

R44-Y-R2-Z.]p-R3 (II) 



10 dans lesquelles : 

— N— -C— 

R A 

- Y est le radical : s quand X et Z repr&entent le radical : ^ j 

-C— — N- 

A R 

- Y est le radical : ^ quand X et Z repr&entent le radical : s ; 

- A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone ; 

15 - R) est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, lineaire 
ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des heteroatomes ; 

- R2 est xm radical hydrocarbone aliphatique ou aromatique ramifie ou non comprenant 
de 2 a 20 atomes de carbone, 

- R3 et R4 representent independanunent Tun de I'autre ITiydrogene, un radical -OH, 
20 et/ou un radical hydrocarbone comprenant au moins un groupement : 

-C— — N— 

O ou ^5 ; 

- R5 represente I'hydrogene ou im radical hydrocarbone comprenant de I a 6 atomes de 
carbone ; 

-m repr6sente un nombre entier compris entre 3 et 8 ; 
25 -n repr6sente un nombre entier compris entre 50 et 200 ; et 

-p represente un nombre entier compris entre 50 et 200 ; et 
b) un systtoe d'ignifugation comprenant au moins : 
- un compose (F 1 ) de formule (VI) 
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z 

dans lequel : 

- Rfi et R7 sont identiques ou difFerents et representent une chaine alkyle lineaire ou 
branchee comprenant de 1 ^ 6 atomes de carbones et/ou un radical aryle; 
5 - M represente un ion calcium, magnesium, aluminium et/ou zinc ; 

- Z represente 2 ou 3 ; et 

- un compose (F2) qui est un produit de reaction entre I'acide phosphorique et la 
melamine et/ou un produit de reaction entre Tacide phosphorique et un produit condense 
de la melamine. 

10 

2. Composition selon la revendication 1, comprenant de 30 a 99 % en poids de polyamide 
etoile par rapport au poids total de la composition. 

3. Composition selon la revendication 1 a 2, comprenant de 1 a 70 % en poids du systeme 
15 d'ignifugation, par rapport au poids total de la composition. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
radical Ri est un radical choisi parmi le groupe cycloaliphatique, arylaliphatique, et 
aliphatique lineaire, le rapport massique entre le poids de chaines polymeriques de 

20 formule (I) et le poids total de chaines polymeriques de formules (I) et (II) etant compris 
entre 0,10 et 1. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
radical R\ est un radical aromatique, le rapport massique entre le poids de chaines 

25 polymeriques de formule (I) et le poids total de chaines polymeriques de formules (I) et 
(II) etant inferieur a 1, de pref6rence inferieur a 0,9. 

6. Composition selon l*une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce que R2 
est un radical pentamethyl6nique. 



P-O 
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7. Composition selon IHine quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee en ce que R| 
represente un radical choisi panni le radical cyclohexanontetrayle, le radical 1,1,1-triyle 



8. Composition selon l*une quelconque des revendications 1^7, caracterisee en ce que A 
represente un radical choisi parmi le radical m6thylfene, polym^thylenique et 
polyoxyalkylenique. 

10 9. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 k 8, caracterisee en ce que 
I'acide phosphinique du compose Fl peut etre choisi parmi le groupe constitue par Tacide 
dimethyl phosphinique, Tacide ethylmethyl phosphinique, I'acide diethyl phosphinique et 
Tacide methyl-n-propyl phosphinique, ou leur melange. 

15 10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterisee en ce que le 
compose F2 peut etre choisi parmi le groupe constitue par le polyphosphate de melamine, 
polyphosphate de melam, et polyphosphate de melem, ou leur melange. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 10, caracterisee en ce 
20 qu'elle comprend de 0 a 80 % en poids de charges de renfort par rapport au poids total de 

la composition. 

12. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 1 1, caracterisee en ce que 
ladite composition comprend des charges de renfort choisies parmi le groupe comprenant : 

25 des fibres de verre, des fibres de carbone, des fibres minerales, des fibres ceramiques, des 
fibres organiques thermoresistantes comme les fibres en polyphthalamide et des charges 
minerales telles que la woUastonite, le kaolin, Targile, la silice et le mica, et des 
nanocharges minerales telles que la montmorillonite et I'a-Zr phosphate, ou leurs 
melanges. 



13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, caracterise en ce que 
ladite composition comprend des agents ignifiigeants ou des agents synergiques au 
systeme d'ignifiigation choisis parmi le groupe comprenant les composes inorganiques 



propane, le radical 1,2,3-triyle propane et le radical : 




N-CHj-HjC-N 
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et/ou des pioduits minSraux choisis partni : les zeolites, la poudre de c6ramique, 
rhydroxyde de magnesium, les hydrotalcites, les carbonates de magnesium et les autres 
carbonates alcalino-terreux, I'oxyde de zinc, le stannate de zinc, Thydroxystannate de 
zinc, le phosphate de zinc, le borate de zinc, le sulfide de zinc, Thydroxyde d'aluminium, 
5 le phosphate d'aluminium et le phosphore rouge, les composes organiques azotes 
appartenant a la classe des triazines telles que la melamine ou ses derives comme le 
cyanurate de melamine et des phosphates, polyphosphates et pyrophosphates de 
melamine, les acides organo-phosphoreux et leurs sels. 

10 14. Precede de fabrication d'une composition ignifugee dans lequel on melange au moins : 
a) \me matrice polyamide a base de polyamide etoile comprenant au moins des chaines 
macromoleculaires de formule (I) : 

R,-[-A"X.(-Y-R2-Z-)n-R3]m (I) 

et eventuellement des chdnes macromoleculaires de formule (II) : 
15 R4-[-Y-R2-Z-]p-R3 (II) 

dans lesquelles : 

-N- -C— 

R ^ 

- Y est le radical : s quand X et Z representent le radical : ^ ; 

-C— — N— 

II I 

- Y est le radical : ^ quand X et Z representent le radical : s ; 

20 - A est une liaison covalente ou un radical hydrocarbone aliphatique pouvant 
comprendre des heteroatomes et comprenant de 1 a 20 atomes de carbone ; 

- Ri est un radical hydrocarbone comprenant au moins 2 atomes de carbone, lineaire 
ou cyclique, aromatique ou aliphatique et pouvant comprendre des heteroatomes ; 

- R2 est un radical hydrocaibone aliphatique ou aromatique ramifie ou non comprenant 
25 de 2 a 20 atomes de carbone, 

- R3 et R4 representent independanmtnent Tun de Tautre ITiydrogtoe, un radical -OH, 
et/ou un radical hydrocarbone comprenant au moins un groupement : 

— C— — N— 

O ou ^5 ; 

" R5 represente ITiydrogene ou un radical hydrocarbone comprenant de 1 i 6 atomes de 
30 carbone ; 

-m represente un nombre entier compris entre 3 et 8 ; 
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-n represente un nombre entier compris mtre 50 et 200 ; 
-p represente iin nombre entier compris entre 50 et 200 ; et 



b) un systeme d'ignifugation comprenant au moins : 
- un compose (F 1 ) de formxile (VI) 



5 




P-0 



(VI) 



J Z 



dans lequel : 

- R6 et R7 sont identiques ou differents et repr^sentent une chedne alkyle lineaire ou 
branchee comprenant de 1 a 6 atomes de carbones et/ou un radical aryle; 



- Z represente 2 ou 3 ; et 

un compose (F2) qui est im produit de reaction entre Tacide phosphorique et la 
melamine et/ou un produit de reaction entre I'acide phosphorique et xm produit condense 
de la m61anune. 



15. Proced6 de fabrication d'un article par xnise en forme d'lme composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 1 3, par un proc6de choisi dans le groupe comprenant un 
proc6de d'extrusion, de moulage, d'injection, et de filage. 

20 16. Article obtenu par mise en forme d*une composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 13. 



10 - M represente im ion calcium, magnesium, aluminium et/ou zinc ; 
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